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RESUMEN
La constante preocupacion por la apariencia y proteccion dérmica ante agentes
nocivos como el sol, induce la sociedad a utilizar mas frecuentemente las cremas
solares. Aunque sean extremadamente importantes para el mantenimiento de la salud
humana, los compuestos de proteccidon ultravioleta tienen como destino final los
recursos hidricos, que son la base de los ecosistemas y actividades antropicas. Son
diversas las vias de introduccion de estos compuestos, conocidos como
“‘emergentes”, y son aun mas diversos sus impactos antropicos y medioambientales.
Este estudio revisa criticamente las principales técnicas cromatograficas de
determinacion de estos compuestos emergentes en muestras ambientales,
comparando las concentraciones encontradas, variaciones estacionales y potenciales
afecciones negativas, teniendo en cuenta el contexto legislativo actual. En definitiva,
la SPE y CG-MS son las técnicas mas utilizadas en los experimentos. Se comprueba
la relacion entre el flujo turistico y el aumento de concentracién ambiental; asi como

la toxicidad en determinados organismos.

ABSTRACT
The constant concern with appearance and skin protection against harmful agents
such as the sun leads society to use sunscreen cream more frequently. Although they
are extremely important for maintaining human health, ultraviolet protection
compounds are ultimately destined for water resources, which are the basis of
ecosystems and human needs. There are various routes of introduction of these
compounds, also known as "emerging" compounds, and their negative effects on the
environment are even more diverse. This study aims to review critically the main
chromatographic techniques for determining these emerging compounds in
environmental samples, comparing their concentrations, seasonal variations and
potential environmental and human impacts, considering the current legislative
context. In conclusion, SPE and GC-MS are the most used techniques in experiments.
They confirmed the relationship between tourist flow and increased environmental

concentrations, as well as toxicity to certain organisms.



1. OBJETIVOS

Este presente trabajo tiene como objetivo principal revisar criticamente las
metodologias de analisis de residuos de filtros solares presentes en aguas naturales
qgue se basan en la utilizacion de técnicas cromatograficas. Por otro lado, también se
busca identificar la procedencia y distribucion espacial de los compuestos

fotoprotectores en masas de agua naturales.

2. INTRODUCCION
2.1 Antecedentes histoéricos

La utilizacion de filtros solares, en sus mas diversas formas, es una practica mas
antigua de lo que se puede imaginar. La utilizacién de ropas de algoddn en
civilizaciones del Valle del Indo (India), sombreros usados por las civilizaciones
vietnamitas o las “ilgaak” (gafas de nieve) de los pueblos Inuit, eran formas de
proteccion del cuerpo contra el sol, sin el uso topico de productos (Yangmyung &
Jinah, 2021).

Los primeros registros de la utilizacion topica de filtros solares remeten a las
civilizaciones egipcias que usaban compuestos de origen natural en la piel, como
extracto de jazmin y arroz, sin intencién protectora, unicamente para evitar el
bronceado, visto que histéricamente fue asociado a estatus socioecondmicos de
mayor prestigio (Cortez Vila, Lacy Niebla, & Vega Memije, 2024).

A lo largo de la historia, y frente a las necesidades de la época, el ser humano
identifica la necesidad de desarrollar productos quimicos sintéticos capaces de
proteger la piel contra los impactos nocivos de la radiacién ultravioleta. Surge en
1928, en Estados Unidos, el protector solar pionero comercializable en el mercado
(W. Lim & Draelos, 2010) y a partir de su desarrollo desencadend el avance de las
tecnologias cosméticas hasta los tiempos actuales. Sin embargo, a principios de los
anos 2000 la comunidad cientifica toma conciencia de que los protectores solares y
sus componentes terminan diluidos en cuerpos hidricos. Mucho se debatia sobre su
necesidad de aplicacion y eficacia, pero poco se planteaba sobre el destino final de

estos productos en el ambiente y sus posibles impactos.
2.2 Tipologia, composicion y caracterizacion de los filtros solares

La radiacidon que llega a la superficie terrestre, y por consecuencia a la epidermis,
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corresponde a aproximadamente un 56% de infrarrojo, 39% del espectro visible y un
5% (hasta 10%) de ultravioleta (UV), siendo 4,9% de UVA y solamente un 0,1% de
UVB (Ceballos, 2022). La intensidad, horario y época de exposicion regulan la
cantidad de radiacién penetrada en la piel; sin embargo, es necesario estar atento a
la radiacién ultravioleta, la cual, al presentar corta longitud de onda, tiene mayor
energia y por lo tanto mayor potencial dafino al sistema epitelial humano (Ceballos,
2022).

Los filtros solares modernos son clasificados en dos grandes grupos: los organicos e
inorganicos. Por un lado, los filtros organicos (filtros quimicos) son compuestos por
sustancias organicas, especialmente por compuestos aromaticos unidos a un grupo
funcional carboxilo, que absorben la radiacidn ultravioleta proveniente de los rayos
solares (Flor, Davolos, & Correa, 2006), brindando proteccion a la epidermis frente a
los efectos nocivos como quemaduras, mutaciones o crecimiento andmalo de células.
Por su vez, son subdivididos en filtros UVB, UVA y de amplio espectro, que protegen
la piel frente a ambos tipos de radiacidn ultravioleta.

El mecanismo de accion fotoprotectora de los filtros organicos se basa, de manera
resumida, en la absorcion de radiacion por parte de los electrones del grupo
cromoforo, pasando a un estado excitado y migrando del orbital menos energético al
mas energético. Una vez finalizada la excitacion electrénica, regresan a sus
condiciones iniciales y la energia excedente durante el proceso es liberada en forma
de calor (Flor, Davolos, & Correa, 2006). Segun el Ministerio de Sanidad, Servicios e
Igualdad, en el Guias de Practica Clinica sobre lupus eritematoso sistémico, los filtros
solares son clasificados en filtros UVB, filtros UVA vy fotoprotectores de amplio
espectro (UVA+UVB), visualizados en la Tabla 2.1. Es importante destacar que, segun
esta misma fuente de informacion, en la formulacion de los filtros solares el acido para-
aminobenzoico (PABA) ha sido reemplazado por otros compuestos como el Padinato
O, debido a su potencial alergénico a piel, lo que justifica la ausencia de este

compuesto en muchas muestras analizadas.

Tabla 2.1 Principales compuestos encontrados en la formulacion de los filtros solares organicos.

Compuestos

UVA Acido para-aminobenzoico (PABA) y derivados

(Padimato O), Cinamatos (Octinoxato y




Cinoxato), Salicilatos (Octisalato, Homosalato,

Salicilato de trolamina), Octocrileno, Ensulizol

uvB Benzofenonas (BP) (Oxibenzona,
Sulisobenzona, Dioxibenzona), Avobenzona,
Meradimato
Amplio espectro (UVA + UVB) Ecamsule (Mexoryl SX), Silatriazol (Mexoryl

XL), Bemotrizonol (Tinosob S) y Bisoctrizol
(Tinosorb M)

Por otro lado, los filtros inorganicos, también conocidos como filtros solares fisicos,
son compuestos por 6xidos metalicos, principalmente ZnO (6xido de zinc) y TiO2
(dioxido de titanio), dispersan o reflejan la radiacion ultravioleta A 'y B y son
particularmente encontrados en forma de nanoparticulas (Chaparro Reyes,
Rodriguez, & De la Hoz Stevens, 2023). Estos son menos comercializables y
conocidos que los filtros organicos, puesto que demandan la aplicacién de una capa

de producto mas gruesa y por eso tienen menor aceptacion social.
2.3 Normativas vigentes

Para el desarrollo de este estudio, se analiza las principales normativas vigentes y sus
trayectorias relacionadas con la calidad de las masas de aguas naturales, en particular
enfatizando la legislacién de ambito nacional (Espafia) y europeo. A pesar de que la
Directiva Marco del Agua 2000/60/CE no haya sido la legislacion pionera en proteccién
de los recursos hidricos europeos, fue la normativa mas integral y completa elaborada
en el inicio del siglo XXI, unificando las normativas previas en materia de gestion del
agua en una sola directiva. La Directiva Marco de Aguas 2000/60/CE se relaciona
directamente con la tematica de este trabajo una vez que, por medio de sus objetivos,
busca alcanzar la “calidad de aguas subterraneas, continentales, costeras y de
transicion, evitando su contaminacion y creando planes de seguimiento y monitoreo”
de estas masas de agua (Parlamento Europeo, 04-2024). Espaia, al ser un miembro
de la Union Europea, debe seguir la Directiva Marco de Aguas, sin embargo, debe
adaptar los objetivos propuestos a la legislacion nacional, reflejado, por ejemplo, en la
Ley de Aguas (Real Decreto 1/2001) y sus modificaciones.

Segun el Ministerio para la Transicidn Ecolégica y el Reto Demografico de Espafia,
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actualmente existe preocupacion de la comunidad cientifica por los llamados
“‘contaminantes emergentes”, que son compuestos encontrados recurrentemente en
aguas naturales y que pueden representar una amenaza para la naturaleza, sociedad
y sus interacciones, dependiendo de sus concentraciones. Estas sustancias deben
ser sometidas a muchos estudios e investigacion para concretar sus efectos y ser
precisamente regulados. El punto clave es que la deteccién de estos compuestos
emergentes puede ser realizada mediante técnicas cromatograficas, siendo
justamente lo que se busca revisar este estudio.

En la primera década del siglo XXI, la Comision Europea adopté la Directiva
2013/39/UE, que modifica la Directiva Marco del Agua y la Directiva 2008/105/CE
relativa a las normas de calidad ambiental en el ambito de la politica de aguas, y que
incluye de manera pionera el concepto de “Lista de Observacion”, en la que deben
recogerse una serie de contaminantes emergentes en aguas superficiales de interés
cientifico que deben tener un seguimiento por los 6rganos competentes. En marzo de
2015, en la Decision de Ejecucion 2015/495/UE, se publica el primer listado de con 10
sustancias emergentes. Esta lista fue revisada y ampliada en 2018, (Decisién de
Ejecucion 2018/840/UE), y en 2020 (Decision de Ejecucion 2020/1161/UE) se
incluyeron por primera vez en el misma filtros solares (objeto de estudio de este
trabajo), como el octocrileno y oxicinamato de etilhexilo. El cuarto listado fue publicado
en la Decisidon de Ejecucion 2022/1307/UE, y clasifica los componentes de interés
cientifico en tres grandes grupos: farmacos, industrial y plaguicidas, estando los filtros
solares incluidos en el primer grupo (Ministerio para la Transicién Ecoldgica y el Reto
Demogréfico, 2025). El quinto, ultimo y actualmente vigente listado corresponde a la
Decisiéon de Ejecucion 2025/439/UE que se diferencia de los anteriores al afadir el
compuesto salicilato de etilhexilo, popularmente conocido como octisalato, al listado
de sustancias emergentes.

Los filtros solares o fotoprotectores que se han incluido en la Lista de Observacion de
contaminantes emergentes se presentan en la Tabla 2.2 (Joint Research Centre et al.,
2025).

Tabla 2.2 Lista de contaminantes fotoprotectores incluidos en las “Listas de Observacion”. Adaptada

de: Ministerio para la Transiciéon Ecolégica y el Reto Demografico

Contaminante Sindénimos Clase quimica Lista de Observacion

2-Etilhexil 4- Octinoxato n.d.* 2015




metoxicinamato

Benzofenona-3 (BP) - Cetona 2022,2025
aromatica
Butil- - Compuesto 2022,2025
metoxidibenzoilmetano organico
aromatico
Octocrileno (OC) - - 2022, 2025
Salicilato de etilhexilo Octisalato - 2025

*n.d.: no determinado

Se presenta en la figura 2.1 la linea cronoldgica de las legislaciones referentes a
aguas superficiales para mejor comprension de los hechos. Por otro lado, en la pagina
web del Ministerio de la Transicién Ecoldgica y el Reto Demografico se puede
consultar una Lista de Observacién de contaminantes emergentes en aguas
subterraneas de caracter voluntario, que no contiene ningun compuesto fotoprotector,
unicamente farmacos y solventes (Ministerio para la Transicion Ecologica y el Reto
Demogréfico, 2025).

Primer listado de Aparicion de contaminantes
contaminantes emergentes emergentes fotoprotectores
(DECISION 2015/495/UE)  (DECISION 2020/1161/UE) Ajicion de Octisalato
Ultima actualizacion
(DECISION 2025/439/UE)

2025

°©

............. o UTEEUPTOPRYUTIN  IUTTTUTTTPITUREUY « EECOPRTUPTTURTOPEY « SEUTRTUTTOPRCUREUL + SECTPRORID

(DECISION 2013/39/UE) .
Surge el concepto de ) 2022
“Lista de Observacion” (DECISION 2018/840/UE) (DECISION 2018/840/UE)
Anade a la lista nuevos Division en 3 grandes
compuestos emergentes grupos: farmacos, industrial
y plaguicidas

Figura 2.1 Linea cronoldgica de las Listas de Observacion. Fuente: elaboracion propia.

Por ende, tales directivas anteriormente mencionadas establecen criterios de calidad



que debe tener las aguas naturales en territorio nacional y europeo, buscando ademas
de identificar los posibles contaminantes, evitar su vertido.

Es importante destacar que este estudio, ademas de revisar estudios contextualizados
dentro de la normativa de la Unién Europea, también incluye bibliografias ambientadas
en lo demas continentes y, por lo tanto, son regidas por otros marcos regulatorios.
Visto que cada pais contiene normativas y regulaciones unicas, no cabe al objeto de
este estudio analizarlas por separado, aunque se reconoce que pueden variar

considerablemente si comparadas a la normativa vigente de la UE.

2.4 Vinculacién con objetivos de desarrollo sostenible

Frente al cambio del sistema productivo hacia una produccién y consumo masivo de
algunas naciones en las ultimas décadas, sumado al deterioro ambiental y disparidad
social, la Asamblea de la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) se ve forzada
a crear en 2015 y dentro de la Agenda 2030, una serie de objetivos a ser alcanzados
para un desarrollo global sostenible que mantenga un equilibrio entre la esfera social,
econdmica y ambiental.

Con la tentativa de conciliar la conservacion del medio natural con las necesidades
materiales de la poblacién, sin comprometer los recursos de las generaciones futuras,
se crean 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) divididos en 5 grupos
principales: personas, planeta, alianzas, paz, y prosperidad. Los ODS son una
respuesta a las principales inquietudes del mundo actual, como el aumento
progresivo de la contaminacion ambiental, pobreza extrema y sobreexplotacion de
recursos naturales, ademas de proporcionar continuidad a la iniciativa de los
“Objetivos del Milenio” desarrollado al inicio del siglo XXI (Gémez Gil, 2018).

En el presente trabajo se refleja la determinacion componentes de filtros solares en
aguas naturales a partir de técnicas analiticas y, por lo tanto, puede ser vinculado a
algunos de los ODS planteados en la Agenda 2030. Se destaca los objetivos 3, 6 y
14, que corresponden, respectivamente, a salud y bienestar, agua limpia y

saneamiento y vida submarina (Figura 2.2).

SALUD AGUA LIMPIA
Y BIENESTAR Y SANEAMIENTO

14 s
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Figura 2.2 Simbolos de la campaiia de Objetivos de Desarrollo Sostenible. Fuente: adaptado de



“Objetivos del Desarrollo sostenible”, por Organizacion Mundial de Naciones Unidas, 2015.

https://www.un.org/sustainabledevelopment/es/objetivos-de-desarrollo-sostenible/

Determinar la presencia de compuestos exdégenos en el agua, como los filtros de
proteccion UV, es un aspecto clave para garantizar la calidad y potabilidad del agua
para el consumo humano y para la vida ecosistémica acuatica, dado que su
contaminacién supone, por un lado, el deterioro de la calidad de vida poblacional y

por otro, pérdidas de biodiversidad de especies.

3 JUSTIFICACION E HIPOTESIS

De acuerdo con la Asociacion Espafiola Contra el Cancer, a nivel mundial son
diagnosticados aproximadamente 1,5 millones de nuevos casos de cancer de piel en
la poblacion y otros millones de casos referentes a las quemaduras solares, siendo
esta una de las principales enfermedades del mundo moderno (Soria & Angeles
Moreno Fernandez, 2022). Frente eso y al aumento de la concienciacion social sobre
la necesidad de proteccion dérmica contra la radiacién solar, se observa una
tendencia creciente del uso de los filtros solares como medida preventiva de
enfermedades cutaneas.

El aumento del uso de cosméticos con componentes organicos o inorganicos de
proteccion solar supone, en consecuencia, una mayor deposicion de estas sustancias
exdgenas y sintéticas a las masas de aguas naturales, dado que es el destino final de
tales compuestos, justificando la necesidad e interés de realizar este estudio. Los
flujos de entrada de estos contaminantes en el sistema hidroldgico, tema que sera
abordado a lo largo de este trabajo, provienen principalmente del uso de filtros solares
por usuarios y turistas en rios, playas y balnearios, en periodos de alta temporada, asi
como, indirectamente, del ineficaz sistema de tratamiento de aguas urbanas o el uso
agricola del lodo contaminado (Rodriguez et al., 2022).

Frente a eso, es imprescindible analizar la calidad del agua natural mediante técnicas
adecuadas de determinacion de contaminantes emergentes y, frente a las
necesidades, proponer y redactar normativas referentes al limite de tales
contaminantes en las masas de aguas naturales. A partir de eso, se plantea que las
técnicas cromatograficas, como cromatografia de gases y cromatografia liquida, son
indicadas para el analisis de contaminantes emergentes principalmente organicos en

el agua, por lo que es el objeto principal de estudio de este trabajo. Los filtros



ultravioletas inorganicos, por otro lado, son detectados mediante técnicas
espectroscopicas.

Por otro lado, la preocupacion con la calidad de masas de agua se relaciona
directamente con el concepto de “Una sola salud”, también conocida como “One
Health”, propuesto por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), que vincula los
tres tipos de salud: humana, ambiental y animal (OMS, 2023). A partir de la
perspectiva “One Health” se percibe que la problematica relacionada a la presencia
de contaminantes emergentes provenientes de filtros solares en aguas naturales no
es unicamente de ambito ambiental, sino que también afecta a la esfera humana y
animal. A lo largo de este estudio, se explicara el impacto de los contaminantes en el
ambiente marino, afectando directamente a la fauna y flora, ademas de las afecciones
humanas a la potabilidad y uso del agua.

4 MARCO TEORICO

4.1 Preparacion de muestra para analisis cromatografico

Entre la muestra y el resultado de las mediciones mediante cromatografia hay una
serie de pasos clave a tenerse en cuenta, visto que influyen directamente en la
precision, sensibilidad, velocidad de analisis, coste del procedimiento, eficacia de la
técnica de analisis y el resultado final (Férez Melgarejo, 2014). Este proceso engloba
desde el pretratamiento hasta el tratamiento de la muestra. La preparacion de la
muestra se realiza previamente al analisis cromatografico, visto que busca adecuar la
muestra al tipo de analisis quimico elegido. La seleccion de los procedimientos varia
segun el estado que se encuentra la muestra, tipo de analito a determinar, su
concentracion, la naturaleza de la matriz y del analito. Partiendo de esa idea, en este
presente estudio sobre la presencia de filtros solares en masas de agua, siempre se
parte de una muestra en estado liquido que demanda tratamientos especificos segun
la naturaleza organica o inorganica de los analitos.

En el pretratamiento (operacion fisica) se suele someter la muestra de agua a un
proceso de filtracion, con la finalidad de retener posibles particulas en suspension
capturadas durante el muestreo, eliminando asi la interferencia en analisis final de los
analitos de interés. Por otro lado, posteriormente, se realiza tratamiento de la muestra
que se caracteriza como una operacidon quimica que busca adecuar los analitos
organicos e inorganicos al método de analisis elegido. En el caso de una muestra de

acuosa, comunmente se aplica procesos de extraccion liquido-liquido (LLE),
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extraccion en fase sdlida (SPE) y microextraccion en fase solida (SPME) con el
proposito de eliminar interferentes y garantizar la preconcentracion del analito.
Resumidamente, la técnica de extraccion liquido-liquido separa los analitos de interés
de la muestra liquida, en el caso de este estudio el agua natural, mediante la utilizacion
de un disolvente que debe ser inmiscible con esta fase acuosa. Segun la solubilidad,
naturaleza y volatilidad del analito se elige con cual disolvente trabajar, desde que
haya afinidad entre el analito y el disolvente y que de ninguna manera cambie las
caracteristicas del compuesto extraido; por lo general se utiliza disolventes con baja
polaridad y organicos, considerando que los polares son capaces de mezclarse y por
lo tanto no extraer el compuesto de interés (Lamarque A, 2008).

Se realiza el contacto entre la muestra y el disolvente, usualmente organico, de
manera que el analito migra hacia la fase extractora (disolvente), debido a su
capacidad solubilizar el compuesto del interés. Es importante destacar que el
coeficiente de reparto (K) desarrolla un papel clave en este proceso, puesto que
relaciona la solubilidad del analito entre ambas fases, la acuosa y el disolvente. En el
presente estudio, esta relacion se representa por el coeficiente entre la solubilidad del
analito en el disolvente y en el agua, de manera que a mayor valor del coeficiente
mayor es la solubilidad del analito en el disolvente y, por lo tanto, mas eficiente es la
extraccion realizada. Ademas de eso, a fin de aumentar la efectividad extractiva,
usualmente se realiza repetidos procesos de extracciones. Posteriormente, la fase
extractora enriquecida de los compuestos de interés es secada y destilada o
evaporada, garantizando la separacion del soluto y posible reutilizacion del disolvente
(Figura 4.1).

Disolvente
(fase extractora)
Fase acuosa Contacto entre Fase acuosa
(muestra fases sin el soluto
Soluto liquida) Agitar

Fase extractora
con el soluto

Figura 4.1 Proceso resumido de extraccion liquido-liquido. Fuente: elaboracién propia.

La técnica SPE, por otro lado, consiste en el paso continuo la muestra liquida por una

fase sélida (cartucho) que retiene por afinidad los analitos de interés. Se elige la fase
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solida segun la polaridad del analito, pudiendo ser sorbentes apolares, polares o
intercambio i6nico (que retienen compuestos cargados), teniendo en cuenta que los
sorbentes retienen compuestos de similar polaridad (Ledn Gonzalez y Pérez Arribas,
2000). Como menciona Rodriguez (2015), la extraccion se realiza mediante etapas de
acondicionamiento de muestra, retencion, lavado y por fin la elucion. Una vez
humidificada y acondicionada la fase s6lida con un solvente organico, la muestra pasa
por el cartucho que retiene las moléculas del analito segun sus afinidades, de manera
que los componentes son adsorbidos y por otro lado la matriz se eluye. En seguida,
el cartucho es lavado con un solvente, con la finalidad de eliminar posibles
interferentes o contaminantes, y por fin, mediante la aplicacion de un solvente

selectivo el analto es extraido de Ila fase sodlida (Figura 4.2).

Solvente Muestra Solucién de
lavado Eluyente
‘
5]
@ Interferentes
U D | LY > ------------ -> ------------ >
Analito
1 o o

1.Acondicionamiento: 2. Retencién: 3. Lavado: 4. Elucion:
Activacion de la columna Elucién los !nterferentes Eliminacion de los Recolectar el

con el paso de un (contaminantes de interferentes restantes compuesto

volumen de sorbente la matriz) y retencién de interés

del analito

Figura 4.2 Esquema resumido de SPE. Fuente: elaboracién propia.

Se deriva de la técnica de extraccion en fase sélida la SPME, que, como diferencia,
no demanda grandes volumenes de muestra ni disolventes, es econOmicamente mas
viable, relativamente de simple ejecucidn, rapida, y se constituye de menos etapas
(Rios Acevedo, 2017). La SPME, ideada al final del siglo XX, se basa en la utilizacion
de una jeringa recubierta por una fibra de silice embebida en un sorbente, el cual es
puesto en contacto con la muestra, como aparece representado en la figura 4.3
(Reyes-Garceés et al, 2018). Se han desarrollado tres maneras garantizar la migracion
del analito de la muestra hacia el sorbente; insertando la fibra en la muestra, con
proteccion de membrana o utilizando el método de espacio de cabeza que, en

esencia, los analitos pasan a la fase gaseosa y ocupan el espacio vacio del vitral,
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también conocido como espacio de cabeza, descartando la necesidad de contactar
directamente la fibra con la muestra y evitando una posible contaminacién de la fibra
con la matriz (Pefalver Hernando, 2002). Esta técnica es aplicada para compuestos
organicos capaces de volatilizarse (volatiles o semivolatiles); y el sorbente elegido
debe tener cierta afinidad con el soluto, como el divinilbenceno para semipolares o

polares y polidimetilsiloxa (Reyes-Garcés et al, 2018).

Ejemplo de espacio de
cabeza

> Fibra

Fibra de silice
recubierta por sorbente

Analito

Posterior desorcion del
analito

Figura 4.3 Esquema resumido de SPME. Fuente: elaboracion propia.

En definitiva, en cuanto a los filtros solares, las técnicas de separacion LLE, SPE, y
SPME resultan utiles de los compuestos organicos fotoprotectores; sin embargo, para
analitos inorganicos en muestras de agua se suele adecuar la concentracién mediante
técnicas de LLE y SPE (aunque poco utilizada), que en general requieren poco
tratamiento. Es cierto que, en el caso de los filtros inorganicos con material
nanoparticulado, especificamente el 6xido de zinc y didxido de titanio que son los
compuestos usuales en las formulaciones cosméticas actuales, la técnica SPE no es
la mas adecuada para la preparacion de muestra, dada la escasez de fibras capaces
de retenerlos (Bejaoui Kefi et al., 2022). Segun Bejaoui Kefi et al. (2022), estos
compuestos pueden actuar como sorbentes, hechos, por ejemplo, de didxido de
titanio, para retener otras sustancias y no para ser extraidos como un analito de
interés.

Se suele emplear como alternativa la digestion acida que, en una muestra ambiental
acuosa, busca disolver los analitos de interés que pueden estar adheridos a particulas

coloidales, que escaparon del proceso de filtrado, o disueltos en la muestra,
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resultando en que el compuesto inorganico esté en forma de iones (Pereira, 2010).
Ese proceso se realiza mediante el contacto con acidos, como el acido nitrico o
clorhidrico, y posteriormente calentada por microondas para garantizar la eficiencia

de la técnica, asi como la liberacion de los iones (Pereira, 2010).

4.2 Técnicas cromatograficas

Segun la “International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC), la
cromatografia es una técnica cientifica utilizada para la separacion fisica de solutos
de una muestra segun su afinidad con la fase estacionaria y la fase movil que se
desplaza en una determinada direccion y sentido. Ambas fases se caracterizan por
ser inmiscibles mutuamente y por presentar un intercambio repetitivo de analito entre
si. Los analitos de interés de separacion seran arrastrados por la fase movil a
diferentes velocidades debido a la interaccion con la fase estacionaria fija, de manera
que cada compuesto llega al final del sistema en un periodo de tiempo especifico y

unico, denominado tiempo de retencion (Polo Diez, 2015).

4.2.1 Cromatografia de gases (CG)

La cromatografia de gases (CG) se utiliza fundamentalmente para separar
compuestos organicos y volatiles, de interés de una muestra compleja. En el caso de
este estudio de filtros solares en aguas naturales, la cromatografia de gases seria la
principal técnica utilizada para separacion de filtros solares quimicos (organicos) de
las muestras de agua.

La fase movil es el gas portador inerte, generalmente helio, que transporta los solutos
a lo largo de la columna cromatografica, conteniendo esta la fase estacionaria, que
puede ser un sélido (cromatografia gas-sélido), o, mas comunmente, un liquido no
volatil (cromatografia gas-liquido). Un cromatégrafo contiene, de manera general,
cuatro componentes principales: el sistema de inyeccién de muestra, el gas portador,
la columna cromatografica y el detector a la salida del sistema, como se ha ilustrado

en la Figura 4.4.
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Figura 4.4 Esquema simplificado de un cromatégrafo de gases. Fuente: elaboracion propia.

Inicialmente, la muestra es introducida en el sistema de inyeccion, que garantiza que
la muestra sea vaporizada en la camara de vaporizacion. La conversidn de la muestra
liguida en gaseosa, por aumento de temperatura, es esencial para su difusion en el
gas portador, permitiendo el paso por la columna cromatografica. La fase estacionaria,
por otro lado, esta fijada en la columna cromatografica, siendo las que comunmente
se utilizan para cromatografia de gases las columnas capilares, mas eficaces que las
empaquetadas (Amorim, 2019). La separacion de los compuestos de interés se debe
a las interacciones de estos con la fase estacionaria, ya que el gas portador es
cromatograficamente inerte, de manera que la fase estacionaria debe tener polaridad
semejante a la de los analitos objeto de estudio. La fase mévil arrastra por la columna
el gas previamente vaporizado y, segun la afinidad del analito con la fase estacionaria,
es retenido o transportado. Los compuestos apolares interaccionan de manera débil
con la columna, por lo que su orden de elucién suele corresponderse con su punto de
ebullicién, ya que todo el proceso de elucidn ocurre dentro de un horno
cromatografico, que garantiza el control de la temperatura en el sistema (Gutiérrez &
Droguet, 2002).

Una vez completado todo el trayecto de la columna cromatografica, los analitos salen
del sistema pasando por el detector que permite el analisis cuantitativo de las
sustancias. La eleccion del detector dependera de los analitos de interés en la
muestra, como los detectores de conductividad térmica, nitrégeno y fésforo (NPD),
captura electronica (ECD), o de ionizacion de llama (FID), ampliamente utilizado en
cromatografia de gases para compuestos organicos (Sierra, et al., 2008).

El resultado grafico del analisis cromatografico se denomina cromatograma, teniendo
en el eje de las abscisas la variable tiempo y en las ordenadas la sefial obtenida por

el detector. El cromatograma ofrece informacién sobre el orden de elucion de los
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compuestos y la respuesta generada por el detector en forma de sefal eléctrica, que
es siempre proporcional a la cantidad de sustancia. Por lo tanto, el tiempo transcurrido
desde la inyeccién de la muestra hasta el pico cromatografico es conocido como
tiempo de retencion e indica la velocidad en que se separa el analito de los demas
componentes de la muestra. El pico cromatografico y su area son unicos para cada
analito, lo que permite compararlo con patrones conocidos y determinar su
concentracion; sin embargo, factores como el ensanchamiento de las bandas en el
cromatograma o la aparicion de colas en los picos resultan en una baja resolucidn

cromatografica, comprometiendo el analisis cuantitativo del analito.

4.2.2 Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y ultra alta resolucion (UHPLC)

La utilizacion de la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) surge a los
principios de la década de 70, partir de la necesidad de aumentar la velocidad del
intercambio de las moléculas del soluto entre las fases mévil y estacionaria (Abdu
Hussen, 2022). La HPLC sigue el mismo principio de la cromatografia anteriormente
mencionada, sin embargo, se diferencia de la CG es la naturaleza de la fase movil,
que es un liquido impulsado a alta presidon capaz de solubilizar la muestra; la fase
estacionaria puede ser un sélido o un liquido inmovilizado (Gismera Garcia & Quintana
Mani, 2014).

Los componentes basicos de un cromatégrafo de liquidos son: una fase movil
conectada a una bomba de alta presién, el inyector, la columna cromatografica y el
detector, observados en la figura 4.5, por otro lado, de instrumentaciéon opcional se
destaca el inyector de muestra automatico, el colector de desechos y el uso de horno
termoestatizado para control térmico del proceso. En casos practicos, se suele afadir
una pre-columna a la columna cromatografica, para evitar su deterioro por impurezas
y aumentando su vida util visto que es un aparato de alto valor agregado (Garcia de
Marina Bayo & Yusa Marco, 2016).
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Figura 4.5 Esquema simplificado de un cromatégrafo de liquidos. Fuente: elaboracién propia.

La fase movil puede ser suministrada de manera isocratica, es decir, manteniéndose
con igual composicién a lo largo del analisis, o en gradiente con composicién variante.
Una vez impulsada la fase movil, se inyectan varios microlitros de la muestra para que
ambas pasen por la columna cromatografica de pequeina porosidad, justificando la
necesidad de propulsién de la fase maovil a alta presiéon. Dependiendo del diametro de
esta, la columna se clasifica en distintos tipos (de mayor a menor diametro):
preparativa, semipreparativa, analitica o microcolumna (Gismera Garcia & Quintana
Mani, 2014).

La eleccion del detector varia segun las caracteristicas de los analitos de estudio,
existiendo detectores de tipo el espectrofotométrico, espectroflurimétrico,
electroquimico, refractométrico, o el espectrémetro de masas. De acuerdo con Sierra,
Pérez y Morante (2008), el mas comun es el detector espectrofotométrico, por su
buena sensibilidad y medicién de absorbancia en ultravioleta y espectro visible. Sin
embargo, para el analisis de residuos de contaminantes a bajas concentraciones, se
suele utilizar la deteccion por espectrometria de masas, que es mucho mas sensible.
Esta técnica, si bien ejecutada genera resultados de alta resolucion con una eficiente
separacion de los analitos de interés. La HPLC es una de las técnicas utilizadas para
la determinacion y separacion de filtros solares organicos no volatiles e inestables
térmicamente en aguas naturales (Férez Melgarejo, 2014). Para los filtros solares
inorganicos, principalmente con presencia de iones, se utiliza como alternativa la
cromatografia iénica, en la que los iones de la muestra se interaccionan con la
columna cromatografica con cargas opuestas, o la técnica de separacion por plasma
acoplado inductivamente.

La cromatografia liquida de ultra alta resolucion, por otro lado, es una técnica
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recientemente desarrollada (principios del siglo XXI) y sigue los mismos fundamentos
de la HPLC, por lo que se considera una HPLC modificada (Benkeblia, 2023). Su clave
diferenciacién se da en la eficiencia separativa de los compuestos, asi como la rapida
velocidad de analisis, que se derivada del tamano de particula de la columna
cromatografica inferior a 2 ym, que configura una mayor area superficial para contacto
entre analito y columna, facilitando la separacion (Taleuzzaman et al., 2015).
Sumando a estas ventajas, se destaca la necesidad de introduccion de pequefos
volumenes de muestra

Las aplicaciones de la HPLC son diversas, variando desde farmacos, pesticidas y
cosmeéticos, incluidos los filtros solares. Los analitos analizados son mayoritariamente
organicos dado que mas facilmente interaccionan con las fases moviles mas utilizadas
(agua o solventes organicos) y con las columnas cromatograficas, tipicamente la C8
o C18 en fase reversa (Taleuzzaman et al., 2015). Por otro lado, los compuestos de
proteccion UV inorganicos, debido a su naturaleza quimica idnica y polar, no
interaccionan adecuadamente con las fases mdéviles y estacionarias de la UHPLC,

impidiendo la separacion completa de los analitos de interés.

4.3 Espectrometria de masas
La combinacion de técnicas de cromatografia y espectrometria de masas proporciona
cuantificacion y confirmacién de identidad de los compuestos presentes en una
muestra, en el caso de este trabajo, de una muestra de aguas naturales. Los
componentes principales del espectrometro de masas (representado en la figura 4.6)
son: un sistema de introduccidon de muestra, la fuente de ionizacion, el analizador de
masas Yy por fin el detector (Caballero & Garcia, 2020).

GC

LC

UPLC
HPLC

B Espectrometro de masas
Compuestos
previamente
separados Fuente de
ionizacion

MUESTRA

Espectro de
masas

Figura 4.6 Esquema simplificado de espectrémetro de masas. Elaboracion propia.

El fundamento de la espectrometria de masas se basa en ionizar positiva o

negativamente las moléculas de la muestra. La fuente y magnitud de ionizacion es
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elegida segun la polaridad de los componentes, usualmente se utiliza el ESI
(ionizacion por electrospray) para compuestos organicos de moderada o alta polaridad
en muestras liquidas; y el El (lonizacion por impacto electronico) para muestras
gaseosas con moléculas pequefias (Academic & Institutional Research, 2016 &
Cynthia Fernandez-Lainez et al., 2009). Una vez cargados, los iones son separados
en el analizador de masas en funcion de su relacion masa-carga (m/z), posteriormente
el detector registra y amplifica la sefal de los iones cargados (Cynthia Fernandez-
Lainez et al., 2009). La respuesta grafica, el espectro de masas, dada por el detector
se representa por la relacion masa/carga en el eje de las abscisas y en las ordenadas
la abundancia relativa, referente a la frecuencia de colision (Caballero & Garcia, 2020).
Esta técnica resulta de extrema utilidad en la identificacion de compuestos de filtros
solares organicos e inorganicos en muestras de agua debido a su elevada sensibilidad
y capacidad de diferenciacidon de estructura quimica entre sustancias cosméticas en
cantidad traza, y puede estar acoplado a un cromatografo liquido o gases,
comunmente para analitos organicos, o ICP (Plasma acoplado inductivamente), para
inorganicos.

Cabe mencionar la espectrometria en masas tandem (MS/MS), una tecnologia
frecuentemente empleada en los estudios de cuantificaciéon de analitos. La técnica
implica en la adicion de un segundo detector a la espectrometria en masa.
Resumidamente, los fragmentos inicialmente ionizados pasan por el analizador en
funcidn de la relacion carga-masa y un primer detector; luego son fragmentados al
pasaren por una celda de colision y detectados nuevamente por otro detector (Cynthia
Fernandez-Lainez et al., 2009). Los fragmentos son unicos para cada compuesto, lo
que permite identificarlos precisa y simultdneamente en la muestra, como una “huella

dactilar’ que da la identidad de cada compuesto.

5 METODOLOGIA

Este trabajo parte de una revisidén bibliografica que tiene como principio recopilar,
seleccionar, sintetizar, y finalmente analizar criticamente la informacion en literaturas
preexistentes que se adecuen a la tematica abordada (Prodanov & De Freitas, 2013).
Para su elaboracion, como herramienta principal de busqueda de informacion, fueron
utilizados libros fisicos, digitales y articulos cientificos de prestigio académico en los
idiomas espafiol, portugués vy, principalmente, inglés. Tales materiales de apoyo

fueron encontrados en plataformas y bases de datos como Google Scholar,
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ScienceDirect, Scopus y Scielo (en menor proporcion).

Una vez realizada la eleccion de la tematica abordada en este trabajo, se busca en
las bases de datos mencionadas los articulos cientificos que se adecuen al tema,
utilizando palabras clave adecuadas y partiendo de criterios de seleccion y exclusion
de documentos. Inicialmente, la busqueda fue realizada segun la existencia de
palabras claves como “chromatography”, “water samples” y “UV filters” en el titulo y
resumen de las obras. Las publicaciones son filtradas preferencialmente entre los
afios 2015-2025; no obstante, algunas referencias abordadas en la discusién con
fecha anterior a 2015, como Giokas et al. (2004), Poiger et al. (2004), Azevedo da
Silva & Collins (2011) y Tashiro & Kameda (2013) fueron incluidas en el trabajo debido
a su relevancia, y destacada aportacion informativa. Como manera de restringir la
busqueda a articulos mas especificos y estrictamente relacionados con la tematica,
se utiliza el operador booleano “AND” combinado con las palabras clave para
encontrar bibliografias convenientes.

Por otro lado, se excluyen documentos que no se relacionen con la determinacién de
compuestos de proteccion UV en muestras de aguas cuantificados por técnicas
cromatograficas y con fecha de publicacion previa a 2015, partiendo de la idea de
abordar, siempre que sea posible, metodologias y perspectivas actuales. Para el
apartado de discusion de las principales técnicas, se excluyen también documentos
que hagan referencia a compuestos de filtros solares asociadas exclusivamente a
muestras no liquidas, como en sedimentos u organismos, y que su determinacién no
resulte ser mediante cromatografia o cromatografia acoplada a espectrometria de
masas y referente a masas de agua artificiales, como estudios realizados en piscinas.
En el diagrama representado en la Figura 6.1 se ejemplifica la metodologia utilizada
para la seleccion de bibliografia en las bases de datos Google Scholar y
ScienceDirect, utilizando la sintaxis: chromatography AND “water sample” AND “UV
filter”. En este caso, es importante destacar la utilizacion del simbolo (“) para referirse
a expresiones técnicas que por separado no tendrian el mismo significado propuesto.
En Google Scholar, introduciendo la sintaxis anteriormente mencionada, se
encuentran 691 publicaciones, de las cuales 493 corresponden a la fecha de
publicacién dentro de los ultimos diez afios. Por otro lado, el mismo procedimiento fue
realizado utilizando en la base de datos Scopus, en el que se obtuvo 136 resultados,
siendo aproximadamente 60 % de los resultados publicados posteriormente a 2014.

En ambos casos se filtran las referencias encontradas por articulos que sean de libre
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acceso o incluidos en la suscripcion de la Universidad de Jaén, para facilitar la
consulta, y, posteriormente se eliminan los documentos duplicados en las bases de

datos.
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Figura 5 Diagrama de seleccion de publicaciones de referencia. Fuente: elaboracion propia.

Ademas de usar las bases de datos mencionadas, se consultaron algunos articulos
citados en cada referencia seleccionada, como informacion adicional complementaria.
Para localizar las normas y directivas fue utilizada la plataforma oficial de la Union
Europea EUR-Lex, que recopila y dispone abiertamente a los usuarios los documentos
juridicos en 24 idiomas; y la pagina del Ministerio para la Transicién Ecologica vy el
Reto Demografico. Posterior a la seleccion de la bibliografia de referencia se procede

al analisis, interpretacion y discusion de los datos; y resultados obtenidos.
6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Analisis de las principales técnicas de determinacion
El aumento de la preocupacion de la calidad de las aguas naturales sumado a los
avances tecnoldgicos y modernizacion de las técnicas de deteccion de compuestos
conlleva a una infinidad de posibles métodos de determinacion de filtros UV en
muestras acuosas, en este caso, aguas naturales. Sin embargo, cada método

presenta una serie de ventajas y limitaciones que demandan estudios e
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investigaciones por parte de la comunidad cientifica para la decision final del

procedimiento de deteccion a ser utilizado. En este apartado se pretende realizar un

analisis comparativo de las principales técnicas de determinacion encontradas en la

bibliografia de referencia siguiendo la metodologia descrita previamente en el

apartado 5 de este trabajo.
Los resultados obtenidos a partir de una busqueda exhaustiva de bibliografia referente

a las técnicas de determinacion de los compuestos objeto de este estudio han sido

recopilados en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Recopilacion de métodos analiticos para la determinacion de filtros solares en aguas

naturales. Fuente: elaboracion propia.

Tipo de Anali- Preparacion Técnica Limites de Inconvenien- Referen-
Muestra tos de muestra® cromatogra- cuantifica- tes cia
acuosa fica, ng/L cién, ng/lL  mencionados bibliogra
-fica
Agua 3 Separacion
marina y filtros  Ajuste de pH GC-MS, 0,7-1,4 incompleta, Giokas et
residual UVB + (acidificaciéon LC-PDA (GC) reduccion de  al. (2004)
de duchas 1 filtro ), SPE con 8-24 (LC) eficiencia de
UVA  sorbente C;g extraccion
(pH<2),
1 filtro
Agua UVA + SPE GC-MS LOD: Contaminacié  Poiger et
fluvial 3 UVB <2-125 n de fondo del al. (2004)
+1 laboratorio
filtro
UVA/
UvB
Agua Adsorcién de
fluvial, 9 SPE LC-MS/MS LOD: sustancias Rodil et
marina y filtros cartucho 7 - 46 hidrofébicas a  al. (2008)
de plantas uv Oasis HLB materiales de
de plastico/vidrio.
tratamient Efecto matriz.
o
Agua Revisi
fluvial, 6nde SPE, SPME, UHPLC- Azevedo
residuales, >56 LPME MS/MS 0,08 - 3,19 - da Silva &
subterrane  compu LOD: 0,03 - Collins
as estos 20 (2011)
(9
filtros
uv)

Agua 18 Contaminacié  Tashiro &
marinay  compu SPE GC-MS LOD: 0,1- nde fondo del Kameda
fluvial estos cartucho 3 laboratorio (2013)
(8 Discovery
fitros  DSC-18LTy

uv) PH
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Agua

fluvial y 1 filtro SPE GC-MS/MS 10 - 100 Necesidad de  da Silva
agua de UVA/ Cartucho optimizacion etal.
plantade UVB + Strata X (2013)
tratamient 3
o} filtros
uUvB
Ajuste de pH Contaminacio
Agua 3 (acidificacion ~ GC-MS/MS LOD:7,1- ndefondodel da Silva
fluvial, filtros ) 23,5 laboratorio, et al.
trataday UVB + SPE con limitacién en la (2015)
subterran 1 filtro sorbente deteccion de
ea UVA/ polimérico compuestos
uUvB
Variabilidad de
Agua 4 LLE GC-MS 0,27 -0,5 recuperacion  Sankoda
marina filtros LOD: 0,08 - de analitos y et al.
uv (2 0,15 posible (2015)
UVB) fotodegradacio
n
Ajuste de pH Sanchez
Agua 8 (acidificacion  UHPLC-PDA 3,1-9,3 - Rodrigue
marina filtros ), filtrado zetal
uv SPE con (2015)
sorbente
polimérico
Agua 3 SPE:
marina, filtros SPME GC-MS/MS  LOD: 0,068 demanda Vila et al.
fluvial, de  UVA + -12 grandes (2016)
spa, 9 UVB volumenes de
piscina y +1 muestra
parque filtro
acuatico UVA/
uUvB
Agua
fluvial y de 8 Ajuste de pH GC-MS 5,25-9,76 - Ekpegher
estacion filtros  (acidificaciéon LOD: 1,43 - eetal
de uv ), 4,21 (2016)
tratamient SPE con
o de agua sorbente (4
35
Aguade compu SPE GC-MS LOD:0,1-3 - Allinson
estuario estos cartucho et al.
(11 Oasis HLB (2018)
filtros
uv)
Agua 12 SPE GC-MS LOD: 0,45 - Tang et
fluvial filtros cartucho 2,43 al. (2018)
UVA Oasis HLB
Agua 24 Ajuste de pH Mitchelm
marina compu (acidificacién LC-MS/MS 0,30-20 - ore et al.
estos ), SPE LOD: 0,10 - (2019)
(13 cartucho 6,10
filtros Oasis HLB
uv)
37
Aguade compu DLLME GC-MS 0,01-25 - Cunha et
estuario estos ng/mL al. (2022)
(4 LOD: 0,005
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filtros -2,5ng/mL

uv)
Agua 14 SPE HPLC- 0,97 — 5,69 - Ferdaws
marina filtros cartucho MS/MS LOD: Fenni et
uv PLRP-s 0,29-1,71 al. (2022)
Agua 21 0,012 - Mozas-
marina compu SPE LC-MS/MS 0,076 - Blanco et
estos cartucho LOD: 0,004 al. (2023)
(5 Oasis HLB - 0,023
filtros)
1 filtro LLE,
Agua UVA + digestion UHPLC-MS  0,52-0,70 Posible Thallinge
marina 2 acida, Ajuste  (organicos), (UHPLC) interferencia retal.
filtros de pH ICP-MS salina en ICP (2023)
UVB + (acidificacién (inorganicos)
1 filtro )
UVA/
UvVB

@ Abreviaturas: CE Electroforesis capilar; DLLME Microextracciéon dispersiva liquido-liquido; ICP
Plasma acoplado inductivamente; LPME Microextraccidon en fase liquida; LOD: Limite de deteccion;

MS/MS Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas en Tandem; PDA Detector de
Arrastre de Diodo; UHLPC Cromatografia Liquida de Ultra Alto Rendimiento.

Es cierto que la eleccion de una técnica de preparacion o deteccion de analitos en una
muestra se realiza teniendo en cuenta parametros como su naturaleza, caracteristicas
fisicoquimicas, estado fisico y sus ventajas e inconvenientes (Azevedo da Silva &
Collins, 2011). De los articulos seleccionados, se observa que la técnica SPE
separaciéon de compuestos y la CG-MS para deteccion y cuantificacidon de analitos son
las mas utilizadas; aproximadamente 77% utilizan la SPE, seguido de 12 % para la
LLE y SPME, y el restante utilizan DLLME, LPME o digestion acida.

De acuerdo con la revision realizada por Ramos et al. (2015) la técnica de preparacion
de muestra SPE es ampliamente utilizada para muestras de agua marina, de rio y
subterranea, visto que retiene analitos organicos y tiene un porcentaje de
recuperacion de los analitos de interés superior al 60 %. Por otro lado, su principal
inconveniente es la necesidad de utilizacién de grandes volumenes de muestra para
alcanzar la adecuada concentracion de los compuestos de interés. Algunos autores
acidifican la muestra a un pH de 3 con acido clorhidrico o acido sulfurico previamente
a la SPE (Giokas et al., 2004; Sanchez Rodriguez et al., 2015; da Silva et al., 2015;
Ekpeghere et al., 2016; Mitchelmore et al., 2019 & Thallinger et al., 2023). Se identifica
que adecuar la muestra a este pH garantiza la mejor recuperacion de analito posible
en sorbentes poliméricos (da Silva et al., 2013), mientras que Giokas et al. (2004)

percibe que a pH inferiores a 2 se reduce considerablemente la eficiencia de
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extraccion de analito en sorbentes de C, g por alteracion del material. Por otro lado, la
adicion de un pequefo volumen de metanol a la muestra previne el taponamiento de
cartuchos (Sanchez Rodriguez et al., 2015). Los cartuchos poliméricos (polimero
sintético organico), como el Oasis HLB, Strata X y PLRP-s, asi como el sorbente de
C,s han sido frecuentemente utilizados. Se emplea el cartucho C;g cuando se desea
retener filtros UV no polares o ligeramente polares, el Oasis HLB para una amplia
gama de compuestos UV (polaridad alta, baja e intermedia) y el Strata X para analitos
no polares (Giokas et al., 2004; & da Silva et al., 2013; Mitchelmore et al., 2019).

La filtracidén de las muestras con filtros de porosidad entre 0,45-0,7um previamente a
la extraccion también fueron frecuentes en gran parte de los estudios para eliminar
posibles particulas en suspension; especificamente el estudio de Ferdaws Fenni et al.
(2022) utilizan dos tipos de filtros: de membrana de nailon y fibra de vidrio.

Vila et al. (2016) y Azevedo da Silva & Collins (2011) mencionan la utilizacién de
SPME para extraccién de compuestos organicos de proteccion UV debido a su baja
necesidad de uso de solventes y por la posibilidad de acoplarla a HPLC, UHPLC o
GC. De acuerdo con Vila et al. (2016), como parte del procedimiento de optimizacion
de las técnicas analiticas utilizadas fue necesario desarrollar una prueba inicial con
tres fibras distintas, PA (poliacrilato), PDMS/DVB (polidimetilsiloxano-divinilbenceno)
y DVB/CAR/PDMS (divinilbenceno-carboxeno-polidimetilsiloxano), para determinar la
mas adecuada al estudio. La fibra de poliacrilato presentd los mejores porcentajes de
extraccion de gran parte de los analitos, o que sugiere que tales compuestos
presentan polaridad similar a la fibra (polar). La fiora PDMS es utilizada en la
extraccion de componentes de la muestra que especificamente apolares o de baja
polaridad (Azevedo da Silva & Collins 2011).

El unico estudio que menciona la extraccion de filtros UV inorganicos es Thallinger et
al. (2023) utilizando la técnica de digestion acida para el TiO2, que busca disolverlo y
posteriormente cuantificar la concentracion de titanio en la muestra marina mediante
un ICP-MS.

La LLE también es una alternativa de técnica extractiva de compuestos organicos de
baja polaridad o no polares mediante solventes no polares como el hexano, aunque
ha sido escasamente utilizada en los articulos consultados. Técnicas como la DLLME
y LPME fueron utilizadas en estudios puntuales y con baja frecuencia, lo que sugiere,
por un lado, la mayor preferencia por otras técnicas extractivas para muestras

complejas, o la inexistencia o poco estudio de estas técnicas para el analisis de
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contaminantes UV en aguas naturales.

Algunos inconvenientes en comun fueron identificados en los articulos de Poiger et al.
(2004), Rodil et al. (2008), Tashiro & Kameda (2013) y da Silva et al. (2015) respecto
a la susceptibilidad de contaminacién de las muestras por sustancias externas al
sistema. Esto hace necesario una manipulacion cuidadosa durante la etapa de
preparacion de la muestra, y también durante la etapa de analisis. Por ejemplo, al
trabajar con compuestos lipofilicos, como algunos filtros solares organicos, tornase
susceptible la contaminacion de la muestra con sustancias indeseadas en el
laboratorio o su adsorcion en la superficie de vidrios o materiales menos polares
(Poiger et al., 2004). Con la finalidad de minimizar las contaminaciones, los equipos
fueron cuidadosamente limpiados entre cada medicion y priorizan la utilizacion de
productos quimicos sellados; a pesar de todos estos cuidados exhaustivos, no se
pudo evitar la contaminacion del blanco. El enjuague de los materiales y someterlos a
vacio también fue una soluciéon empleada (Rodil et al., 2008). Compuestos como UV-
328 y EHMC (2-etilhexil-2-propenoato de 2-etilhexilo), fueron detectados en pequefias
cantidades en el blanco, lo que sugiere que provienen de particulas del suelo de los
propios laboratorios (Poiger et al., 2004; Tashiro & Kameda, 2013).

El efecto matriz destacado por Rodil et al. (2008) afectd principalmente al compuesto
PDT (acido sulfénico aromatico) del grupo de acidos sulfénicos aromaticos, que tuvo
su sefal suprimida en las muestras de agua marina y provenientes de la planta de
tratamiento de agua. Las sales presentes en ambas muestras fueron los principales
agentes responsables por el efecto de interferencia, que fue rapidamente corregido
con el método de adicion de un estandar.

Sankoda et al. (2015), a lo largo de su estudio con muestras marinas, observan la
necesidad de realizar un procedimiento experimental adicional que pueda evaluar la
fotodegradabilidad del compuesto EHS, dado que los tratamientos de muestra y las
técnicas cromatograficas por si solas no son capaces de ofrecer tal informacion,
exclusivamente separan, detectan y cuantifican los compuestos de interés en una
muestra.

Con respeto a las técnicas de deteccion de compuestos fotoprotectores, la CG-MS es
la mas frecuentemente utilizada (31,6%); seguida por la CG con espectrometria de
masas en tandem (21,1%), la LC-MS/MS (15,8%) y los porcentajes restantes
distribuidos entre UHPLC, HPLC, LC o ICP acoplados a distintos tipos de detectores

(MS, MS/MS o PDA). La cromatografia gaseosa fue utilizada en multiples matrices de
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agua: fluvial, marina, de plantas de tratamiento o estuarios, dado que son muestras
complejas que contienen una variedad de filtros UV organicos.

En 2004, Giokas et al. (2004) conduce unos primeros estudios sobre la eficacia de los
procedimientos de analisis de compuestos de proteccidon solar en muestras
ambientales, comparando dos conocidas técnicas: LC-UV frente la GC-MS. Sus
resultados concluyen que la GC-MS alcanza niveles de sensibilidad mas bajos,
ideales para la deteccion de compuestos traza. A pesar de eso, la cromatografia
liquida resulté ser mas rapida y versatil por su mayor aplicabilidad de distintos analitos.
Durante el procedimiento cromatografico liquido, se observa la ineficiencia de
separacién entre dos componentes, el Eusolex 9020 y Eusolex 2292, que fue
solucionada por la sustitucion de uso de detectores ultravioleta visible simples por
detectores PDA.

Vila et al. (2016) destacan la necesidad de implementar procesos de optimizacion del
procedimiento analitico para alcanzar una buena separacion de los filtros organicos
UV de interés, mediante el estudio del tipo de recubrimiento que se utilizara en la fibra
para SPME mencionado anteriormente, asi como un cuidado especial a los intervalos
de temperatura del horno del cromatografo de gases, que varian entre 100-290°C. El
gas portador utilizado en todas las cromatografias gaseosas fue el Helio con pureza
de 99,999%.

Para la cuantificacion de compuestos inorganicos se utilizan el ICP-MS. Dado que la
muestra marina contenia altas concentraciones de sales, los autores proponen reducir
a un 2,4% la salinidad para evitar alteraciones en la ionizacion de los analitos durante
la deteccion y cuantificacidon por ICP-MS (Thallinger et al., 2023).

La UHPLC fue abordada en la revision de Azevedo da Silva & Collins (2011) y se
destaca por su reducido tiempo de cuantificacion de compuestos y apreciable
resolucidn de picos cromatograficos. Asimismo, fue utilizada en la experimentacion de
Sanchez Rodriguez et al. (2015) y Thallinger et al. (2023), aunque acoplada a distintos
detectores.

Sanchez Rodriguez et al. (2015) utilizan la UHPLC para detectar ocho filtros UV
organicos en muestras de agua marina. Respeto al uso de detectores, diferente al
posicionamiento de otros autores, el estudio descarta la necesidad de utilizar
detectores sofisticados como los de espectrometria de masas, dado que la muestra
en cuestion era considerablemente limpia; obteniendo bajos limites de cuantificacion

con una alternativa de menor complejidad y coste como el PDA.
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Mozas-Blanco et al. (2023) optan por utilizar la LC-MS/MS para el analisis cuantitativo
de una muestra compleja de 20 compuestos quimicos de diversas familias en aguas
marinas, incluyendo los filtros UV como el OC, BP1-4, UV-234 y UV329 (familia de
benotriazoles). La fuente ionizacion empleada en el estudio fue la ESI en positivo y
negativo, lo que sugiere un intento de adecuacion de los analitos al método de
cuantificacion debido a sus distintas caracteristicas quimicas.

El estudio de da Silva et al. (2015) en muestras de agua fluvial, subterranea y agua
tratada también utiliza la MS/MS, sin embargo, mediante un espectrometro de trampa
ionica (Saturn 2000 lon Trap Mass Spectrometer), en que los iones son capturados,
fragmentados y posteriormente analizados por el detector para obtener informacién
sobre la estructura del compuesto de interés.

No se observa ningun patron entre el tipo de muestra analizada, ya sea agua marina,
fluvial o de estuarios, con el tipo de técnica cromatografica empleada para
identificacion y cuantificacion de compuestos de proteccion UV. Sin embargo, es
posible concluir que en términos generales que los autores utilizan tratamientos de
muestras similares, principalmente el ajuste de pH vy filtrado del material particulado
en suspension o impurezas, dado que la muestra proviene matrices ambientales
susceptibles a interferentes en el analisis.

A pesar de que los articulos de referencia analizados tengan un gran margen temporal
de publicacién, que varian de 2004 hasta 2023 (aunque siempre haya preferencia por
publicaciones recientes), se observa una escasa mencién a los filtros solares
inorganicos y su deteccion en aguas naturales. Se entiende que parte se debe a la
escasa comercializacion si comparado a filtros organicos de protecciéon UV, que son

ampliamente usados en las formulaciones de cremas solares.

6.2 Ocurrencia y distribucién de filtros UV en aguas naturales
Los compuestos de proteccion UV encontrados en masas hidricas no tienen una unica
via de entrada en el sistema acuatico, sino que son incorporados a partir de los mas
variados origenes y con implicaciones unicas. Couselo-Rodriguez et al. (2022) y
Sanchez Rodriguez et al. (2015) coinciden en afirmar que el principal y mas conocido
aporte directo al medio ambiente proviene de los productos cosméticos de uso tépico
que son lavados y arrastrados de la piel a partir de actividades recreativas acuaticas
o bafos directamente en rios, mares, balnearios y piscinas, accién que es acentuada

por la presencia constante de turistas. Las cifras de visitantes nativos a las playas del
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litoral espanol, en 2018, superaron los 20 millones de turistas, sin agregarle a este
valor los millones de turistas extranjeros (Instituto Nacional de Estadistica, 2018), una
cifra significativa que impacta directamente en el aumento de la susceptibilidad de
aporte de filtros UV a aguas marinas.

Desde otra perspectiva, parte de su incorporacion al medio también se debe a la
ineficiente capacidad depurativa de las plantas de tratamientos de aguas residuales,
que, aunque pasado por el tratamiento primario, secundario y terciario, no elimina
completamente los compuestos fotoprotectores del agua (Couselo-Rodriguez et al.,
2022), teniendo como destino final rios y mares. En ese sentido, el estudio de da Silva
et al. (2015) compara muestras de agua recogidas antes, durante y tras pasar por el
tratamiento del agua e identifica la presencia de BP-3 (benzofenona-3) en niveles
significativamente iguales en cada etapa del tratamiento, lo que evidencia la limitada
capacidad de remocién del contaminante. Aquellos compuestos con lipoficilidad alta,
es decir, con un coeficiente de particidn octanol-agua superior a cinco, tienden a
acumularse en los lodos (subproducto de la depuracion), que posteriormente pueden
ser valorizados como fertilizante agricola o produccién energética (Gago-Ferrero,
Diaz-Cruz y Barceld, 2011). El uso del lodo contaminado en el ambito agricola
contribuye al deterioro de la calidad del agua de los acuiferos, si es infiltrado en el
suelo. Los residuos liquidos o solidos generados en las propias fabricas de filtros
solares, si no son gestionados correctamente, y los lixiviados contaminados de
vertederos, frente a una ineficaz impermeabilizacion o sistema de drenaje de los
vasos, también son considerados posibles vias de contaminacion de las aguas, visto
que tienen poder contaminante en aguas superficiales y acuiferos por sus desagues
o infiltracion en el suelo (Couselo-Rodriguez et al., 2022). La representacion
esquematica de las rutas de acceso de contaminantes en el medio acuatico se

presenta en la figura 6.1.
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Figura 6.1 Esquema de las rutas de acceso de contaminantes fotoprotectores en el medio acuatico.
Adaptado de Couselo-Rodriguez et al., (2022).

Diversos son los estudios in situ que se dedican al muestreo de aguas naturales,

principalmente marinas, que aspiran determinar la presencia de estos compuestos y

estudiar sus problematicas implicaciones. Se recopila en la tabla 6.2 un listado de

estudios, referentes a la ocurrencia y distribucién de los compuestos de filtros solares

en distintas aguas naturales analizadas, con la finalidad de sintetizar la informacién y

facilitar la posterior comparacion.

Tabla 6.2. Resumen de los estudios analizadas por autor, método de muestreo, tipo de muestra y

resultado de los principales compuestos encontrados. Fuente: elaboracion propia.

Distribucion  Muestreo Tipo de Principales Rango de Referencia
geografica muestra compuestos concentraciones, bibliografica
encontrados? ng/L
Suiza abril- Agua OC, BP-3, OC:<2-27 Poiger et al.
(Zurich y septiembre fluvial BMDBM, BP-3: <2 -125 (2004)
Heuttunersee) 1998 EHMC y MBC BMDBM: <20 - 24
EHMC: <2 - 25
MBC: <2 - 82
2012-2014 Agua
Brasil (S&ao de fluvialy de EHMCyBP-3 EHMC: 55 - 101 da Silva et
Paulo) 7 am. - estacion BP-3: 18 - 115 al. (2015)
10:30 a.m. de
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tratamiento

mayo- 0C:<2,8-1324,9 Sanchez
Espana (Gran noviembre Agua OC, BMDBM BMDBM: <2,0 -  Rodriguez et
Canaria) de 2011 marina y BP-3 1170,3 al. (2015)
10a.m.-5 BP-3: <14 -
p.m. 3316,7
Verano e
Japén invierno de Agua EHMC y EHS EHMC: 11-1080 Sankoda et
(Kumamoto) 2010y marina EHS: 2,0 - 23,1 al. (2015)
2011,
muestreo a
lo largo de
24h
Durante el Agua OC: 1600 -
No verano (no  marinay OCyBP-3 497000 Vila et al.
especificado  especifica fluvial BP-3: 420 - (2016)
el afo) 692000
EHMC: <1,43 -

Corea del Sur  Primavera, Agua EHMC, EHS, 250 Ekpeghere
(Nakdong, otofio y fluvial y de BP-3,BPy EHS: <1,43 - et al. (2016)
Guembho, verano estacion OD-PABA 2000

Nam) 2011 de BP-3: <1,43 -
tratamiento 3500
BP: <1,43 - 5500
OD-PABA: <1,43 -
500
Australia agosto Agua de MBC, EHMC MBC: 0,1 - 642 Allinson et
(Victoria) 2011 estuario y OC EHMC: 8,9 - 642 al. (2018)
0C:2,9-109
China septiembre Agua 4-MBC, BP y 4-MBC: 7,94 - Tang et al.
(Chohu) de 2016 fluvial BP-3 15,8 (2018)
BP: 159 - 329
BP-3: 28,7 - 95,9
Hawaii octubre de Agua OCyBP-3 0C: <0,3-26,9 Mitchelmore
(Ohalu) 2017 marina BP-3: <0,3-136,2 etal (2019)
Primavera
(marzo-
Portugal abril), Agua EHS y EHMC EHS: 58 - 470 Cunha et al.
(Duero) verano estuario EHMC: 61 - 539 (2022)
(junio),
otofio
(octubre-
noviembre)
e invierno
(febrero)

Tunez (Ras  octubre de Agua EHMC, BP-3 EHMC: 61 - 420 Ferdaws

Kaboudia a 2018 a marina y ET-PABA BP-3: 16,4 - 66,9 Fenni et al.
Zarzis) marzo de ET-PABA: 7,3 - (2022)

2019 37,7
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Portugal, mayo y
(Lisboa 'y agosto de Agua BP-4y OC BP-4: maxima de Mozas-
Algarve) y 2021, dos marina 633 Blanco et al.
Espafia veces al OC: maxima de (2023)
(Cadiz, dia, en un 321
Malaga, intervalo
Murcia-Mar de 12h
Menor) entre cada
una
Francia Pre- Agua TiO2, OC, TiO2: maxima de  Thallinger et
(Herault) verano, marina BMDBM y 269200 al. (2023)
verano y OMC OC: maxima 5000
post BMDBM: maxima
verano de 900
2020y OMC: maxima de
2021 900
12 a.m.,16
p.m.y18
p.m.

a Abreviaciones: BMDBM (avobenzona); BP-3 (benzofenona-3); EHS (salicilato 2-etilhexilo); EHMC (4-
etilhexil metoxicinamato); ET-PABA (etil-4-aminobenzonato); MBC (4-Metilbencilideno alcanfor); OC

(octocrileno); OD-PABA (etilhexil dimetil p- aminobenzoato); OMC (octil metoxicinamato)

Acercandose a la realidad espafiola, Sanchez Rodriguez et al. (2015) encuentra con
cierta frecuencia y en cantidades significativas los compuestos organicos OC,
BMDBM y BP-3 en las aguas de 6 playas de Gran Canaria, con concentraciones
maximas de 1324,9 ng/L, 1770,3 ng/L y 3316,7 ng/L, respectivamente. Las
concentraciones detectadas exhiben valores significativamente superiores al recién
estudio de Mozas-Blanco et al. (2023), muestreado en Espana y Portugal, con valores
de 432 ng/L (BP-3) y 321 ng/L (OC). De manera similar, también se constata
concentraciones superiores a los valores maximos detectados en aguas fluviales
brasilefas (BP-3 101 ng/L), aguas marinas de la costa francesa (BMDBM 900 ng/L) y
de la costa hawaiana (BP-3 136 ng/L y OC 26,9 ng/L) (da Silva et al., 2015; &
Mitchelmore et al., 2019; Thallinger et al. 2023). Hasta el presente momento, estos
compuestos emergentes no estan precisamente regulados bajo una legislacion.

El estudio Sanchez Rodriguez et al. (2015) asocia la presencia de OC a BMDBM,; el
octocrileno reduce la velocidad degradativa del BMDBM, lo que justifica su formulacién
conjunta en los filtros solares comercializables y la alta concentracién de ambos en
las muestras de agua. Aunque se observa que las playas ubicadas al suroeste de la
region presentaran mayoritariamente valores crecientes de concentraciones de filtros

UV de mayo a noviembre, el estudio no determina una variacion temporal clara, que
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es justificado por la presencia masiva de turistas en muchos meses del afio. Por otro
lado, en el estudio de Mozas-Blanco et al. (2023), también ubicado en Espana, pero
en la Peninsula Ibérica, identifica la correlacion entre el flujo de turistas, el periodo de
muestreo y las altas concentraciones de BP-3 (666 ng/L). El autor sugiere que la alta
frecuencia y concentracion del compuesto se debe a que su presencia no es exclusiva
de la formulacién de filtros solares, sino que también tiene uso industrial.

Un factor importante que destacar, que no fue mencionado en las demas
publicaciones cientificas abordadas en este TFG, excepto por Mozas-Blanco et al.
(2023), es la potencial interferencia de la pandemia del Covid-19 en niveles de
compuestos fotoprotectores encontrados en las aguas de muestreo. La restriccion de
movilidad interna de la Peninsula Ibérica, e entre paises, impuestas como medidas de
seguridad pudo interferir en la concentracion final muestreada, dada la menor
frecuencia de visitantes si comparada a condiciones situaciones habituales, lo que
sugiere la posibilidad de actuar como factor atenuador de las concentraciones de
compuestos fotoprotectores.

También en la costa mediterranea, especificamente en el litoral francés, Thallinger et
al. (2023) registra elevadas concentraciones maximas de los compuestos TiO2, OC,
BMDBM y OMC: 269200 ng/L, 5000 ng/L, 900 ng/L y 900 ng/L, respectivamente. El
valor de concentracion del compuesto BMDBM (1770,3 ng/L) no supera los valores
maximos detectados en los estudios de las Islas de Gran Canaria, tampoco en la
localidad de muestreo no identificada del estudio de Vila et al. (2016) (Sanchez
Rodriguez et al. 2015). La concentracion del filtro inorganico (TiO2) en todos los
muestreos demuestra ser significativamente superior a los filtros organicos, pero, por
la carencia de estudios de deteccion de filtros inorganicos en muestras de agua, se
dificulta establecer un marco comparativo entre concentraciones.

Se comprueba que la naturaleza fisicoquimica del compuesto fotoprotector y la
afluencia de turistas en la region influye directamente en su nivel en el entorno. El
estudio se aplicé a un muestreo a distintas profundidades en la columna de agua,
resultando en una distribucién vertical heterogénea de las especies quimicas que
segun su lipofilicidad se concentran en capas mas o menos profundas de agua, como
el caso del octocrileno situado superficialmente. Se demostré que los periodos de
maxima concentracion coincidieron con épocas de mayor flujo de turistas (verano) y
con los horarios entre 4 p.m. y 7p.m.

Aunque el estudio de Vila et al. (2016) se enfoque en la optimizacion de técnicas
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cromatograficas para la detecciéon de compuestos de proteccion UV en muestras
acuosas, el octocrileno es el compuesto mas detectado en las muestras de aguas
fluviales, con concentraciones alrededor de 500000 ng/L. Ya en muestras de agua
marina se destaca la presencia de BP-3 con concentracion de 692000 ng/L. Las
concentraciones maximas de octocrileno registradas son exactamente 100 veces
superiores a las detectadas en el litoral francés (5000 ng/L) (Thallinger et al., 2023).
Ninguna otra bibliografia utilizada en este TFG registra concentraciones superiores a
las obtenidas en el estudio de Vila et al. (2016). Elestudio no especifica la ubicacion
exacta del muestreo, sin embargo, el autor garantiza que provienen de areas con gran
flujo de personas muestreadas en el verano, época de mayor susceptibilidad de
utilizacion de filtros solares.

En Suiza, por otro lado, los filtros de proteccion ultravioleta, como el OC, BP-3,
BMDBM, EHMC y MBC, fueron detectados en bajas concentraciones si comparadas
a otros estudios europeos como Sanchez Rodriguez et al. (2015) y Mozas-Blanco et
al. (2023), ya que ningun compuesto supero los 125 ng/L en las maximas
concentraciones (Poiger et al., 2004). Se estima previamente al estudio los posibles
valores de concentraciéon de compuestos fotoprotectores en las muestras de agua de
ambos lagos suizos; no obstante, los valores obtenidos en el analisis final revelan
concentraciones significativamente inferiores a las previstas para el peor escenario
(39 a 125 ng/L). Se observa la reduccion de concentracién de estas sustancias en
periodos de julio a agosto y septiembre a octubre, en que se formula la hipotesis por
parte de los autores que los procesos de eliminacion de compuestos juegan un papel
importante en la dinamica del lago por la sedimentacion o biodegradacion de las
sustancias; o, por otro lado, la sobreestimacion estadistica de las concentraciones
esperadas.

De forma simultanea, Sankoda et al. (2015), Tang et al. (2018), Thallinger et al. (2023)
y Mozas-Blanco et al. (2023) identifican una tendencia temporal que relaciona
directamente la afluencia de turistas con el incremento de la concentracion y presencia
de compuestos fotoprotectores en muestras de agua marina, debido a la introduccidn
directa al medio acuatico. De acuerdo con Tang et al. (2018), es posible establecer
una relacion entre la densidad poblacional en las zonas de muestreo y las altas
concentraciones de compuestos fotoprotectoras. Se menciona la participacion directa
turistas en areas de bafo en la region que contribuye para el aporte de tales

compuestos al medio ambiente, especificamente los rios y sus afluyentes. Refuerza
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también la posibilidad de aportes antropogénicos de aguas domésticas provenientes
de plantas de tratamiento o descargas provenientes del polo técnico y econdmico de
Hefei ubicado en las proximidades.

Sankoda et al. (2015) detecta en muestras de agua marina provenientes de la costa
japonesa concentraciones maximas superiores a 1000 ng/L de EHMC, asi como una
variacion diaria de este contaminante en las muestras de agua. El incremento de
EHMC se observa desde el periodo diurno hasta el vespertino, reduciendo sus niveles
de concentracion en las muestras de la noche, coincidiendo con los periodos de mayor
flujo turistico. No se detecta tales variaciones diurnas-vespertinas para el compuesto
EHS dado su alta velocidad degradativa, lo que justifica su concentracion maxima por
las mafianas (Sankoda et al., 2015). Compuestos como OD-PABA y 4-MBC no fueron
detectados en ninguna de las 26 muestras de agua marina, un resultado
completamente esperado visto que no son compuestos permitidos en la formulacién
de los productos japoneses.

El estudio de Sankoda et al. (2015) refuerza la idea de que la variabilidad y limites de
deteccion de compuestos UV encontrados en aguas naturales esta intrinsecamente
relacionado con la ubicacion geografica de muestreo y las legislaciones Unicas del
pais o region. Por lo tanto, es esperable que los compuestos restringidos o prohibidos
por la legislacibn de un pais no sean comunmente encontrados en muestras
ambientales. Otro punto pertinente que destacar es la escasa aparicion de OD-PABA
en las muestras ambientales analizadas, con excepcion del estudio Ekpeghere et al.
(2016), y que puede ser justificada por su potencial efecto alergénico en humanos y
su constante sustitucion por otros derivados (Ministerio de Sanidad, Servicios Sociales
e lgualdad, 2015).

En el litoral de Tunez fueron detectadas altas concentraciones de octinoxato o EHMC,
(1420 ng/L) y otros 8 compuestos fotoprotectores en menor cantidad y frecuencia
entre las regiones de muestreo (Fenni et al., 2022). Los autores afirman la inexistencia
de una variacion estacional clara en el estudio, dado que en general las
concentraciones de los compuestos se mantuvieron sin variaciones significativas a lo
largo de los 6 meses de experimento. Por otro lado, validan la existencia de una
variacion geografica segun los distintos puntos de muestreo que puede estar
condicionada por las corrientes marinas y la presencia de una plataforma continental
en la region que contribuyen para su dispersion o concentracion (Fenni et al., 2022).

Los compuestos se distribuyen en entre el agua y sedimento segun su coeficiente de
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particion sedimento-agua (Kd); el EHMC registré6 valores mas bajos de Kd si
comparados a los demas compuestos de proteccién UV y parabenos, con una alta
tendencia a interactuar con la fase acuosa, lo que justifica sus mayores
concentraciones en el agua y no en sedimentos.

No resulta sorprendente que los compuestos OC, BP-3 y BMDBM sean los mas
frecuentemente encontrados y los que alcanzan mayores concentraciones en las
muestras de aguas naturales, considerando que son las sustancias mas utilizadas en
las formulaciones cosmeéticos dermoprotectoras de la actualidad (Grupo de trabajo de
la Guia de Practica Clinica sobre Lupus Eritematoso Sistémico, 2015). No se identifica
limites regulatorios de concentracion para estos compuestos en aguas en las
normativas europeas, tal como ocurre en con gran parte de los compuestos
emergentes. La legislacion vigente, Reglamento de Cosméticos (CE) n° 1223/2009,
que se aplica a los paises pertenecientes a la Union Europea, unicamente regula la
concentracion limite de compuestos fotoprotectores permitida en la formulacion del
cosmeético y no su concentracion en el ambiente.

Por otro lado, los filtros inorganicos fueron unicamente mencionados y cuantificados
en el estudio mas reciente de Thallinger et al. (2023), que desde una perspectiva
puede ser interpretado como el resultado de la baja frecuencia de comercializacion de

filtros fisicos (inorganicos) o el inicio del interés de estudio por tales compuestos.

6.3 Implicaciones ambientales y para la salud humana

Los filtros solares, aunque muchas veces encontrados en cantidad traza en aguas
naturales, suponen implicaciones negativas no solo ecoldgicas, sino también
consecuencias que afectan directamente a la calidad de vida y bienestar humano.
Muchos estudios se centran en el analisis de la toxicidad de compuestos de
proteccion UV a los ecosistemas acuaticos, sin embargo, en menor proporcion a los
ecosistemas terrestres. Estudios han demostrado la capacidad de bioacumulacién en
organismos de tales compuestos fotoprotectores que no son biodegradables debido
a su baja solubilidad en agua (filtros organicos) y alta afinidad a los tejidos lipidicos
de las especies marinas (Cadena-Aizaga et al., 2020). Tales evidencias fueron
demostradas por Mitchelmore et al. (2019) con la identificacion de sustancias como
BP-3, OMC, OC en formaciones de corales en 19 playas hawaianas distintas.
También la presencia de BP-3, OC, OMC, OD-PABA en muestras hepaticas y en
branquias de pescados de la familia Mugilidae, que confirman la capacidad de estos

compuestos de bioacumular en tejidos de organismos (Thallinger et al., 2023). El
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pescado de agua salada Sparus aurata, popularmente conocido como “pez dorado”,
sometido experimentalmente a concentraciones de 50 mg/L de BP-3 durante un
periodo minimo de catorce dias, experimenta alteraciones en la metabolizacién de
lipidos en el higado, especificamente por al cambio de metabolitos al final del
procesamiento de aminoacidos (Lozano et al., 2020). Aunque las concentraciones de
exposicion suelen ser del orden de ng/L, el estudio hecho en laboratorio ha empleado
concentraciones de mg/L del filtro UV, con la finalidad de evaluar controladamente
las potenciales afecciones y bioacumulacion en peces 6seos.

La toxicidad de estos compuestos afecta directamente la estabilidad fisiologica y
reproductora, de los organismos marinos. Se observa que los corales, cuando
expuestos in-vitro a umbrales de 8000-340000 ng/L para el BP-2 y BP-3, suelen
presentar deformidades estructurales, disminucién de la tasa de crecimiento o incluso
la muerte (Mitchelmore et al., 2019). El blanqueamiento de los corales se produce por
toxicidad a BP-4, BP-3, OC y EHMC vy estrés ambiental del individuo simbionte
(zooxantelas) que cesa el suministro de metabolitos vitales al huésped, produciendo
asi el blanqueamiento y la muerte del organismo (Mitchelmore et al., 2019; Couselo-
Rodriguez et al., 2022; Mozas-Blanco et al., 2023). Las microalgas también fueron
objeto de estudio y se vieron afectadas en presencia de compuestos como el BP-3,
OC y OD-PABA, alterando su tasa fotosintética y ocasionando la reduccion de la
velocidad de crecimiento (Couselo-Rodriguez et al., 2022).

Los estudios se centran mayoritariamente en las condiciones adversas de estos
compuestos en organismos acuaticos marinos, lo que justifica la necesidad de
investigacion exhaustiva de sus potenciales afecciones en la fauna y flora de agua
dulce. Paises como Hawai y Tailandia aplicaron medidas restrictivas al uso de
algunos componentes de los filtros solares, principalmente los pertenecientes al
grupo de las benzofenonas (BP-3), como solucion a la proteccion ambiental frente a
sus efectivas y potenciales implicaciones ecoldgicas vinculadas al blanqueamiento
de corales (Mozas-Blanco et al., 2023).

El estudio de las afecciones negativas provocadas por compuestos fotoprotectores
no fue limitada al estudio de peces, cnidarios u organismos fotosintéticos. Las
investigaciones de Alonso et al. (2015) en la costa brasilefa analizaron cdmo se
comportan estos compuestos en mamiferos. De manera pionera, el estudio concreta
la transferencia de compuestos como 4-MBC, EHMC y OD-PABA vy piretroides

(insecticidas) entre madre y feto via placenta, en uno de los dos casos analizados,
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alterando el sistema hormonal de estos organismos. Ademas de eso, asi como en
otros estudios mencionados, reafirmar la bioacumulacién intramuscular de estos
contaminantes (Alonso et al., 2015). Sin embargo, segun Thallinger et al. (2023), tales
afecciones negativas a la biota pueden surgir de la interaccién de filtros UV con otros
componentes de la formulacion y no necesariamente de su accion aislada.

Se destaca la necesidad de fomento de estudio e investigaciones sobre las
implicaciones ambientales de los filtros inorganicos compuestos por material
nanoparticulado (Slomberg et al., 2021). Estudios sefalan la potencialidad de dano
epidérmico ocasionadas por la actividad degradativa de moléculas organicas por del
subproducto de TiO2 y toxicidad, dafios gendmicos y a membranas de microalgas
costeras (Sendra et al., 2017; Slomberg et al., 2021).

Por otro lado, muchos estudios se dedican a analizar los impactos de tales
compuestos a la salud y bienestar humano puesto que el agua es un recurso
ampliamente usado y de vital necesidad para el hombre. Las sustancias
fotoprotectoras ya fueron encontradas en diversas partes del tejido humano y cada
caso supone implicaciones particulares. Cercana a la tematica de Alonso et al.
(2015), Valle-Sistac et al. (2016) investigaron sobre la presencia de filtros de
proteccion UV del grupo benzofenonas (benzofenona-4) y parabenos en la placenta
humana. En este estudio, ademas de reafirmar la bioacumulacién de compuestos
fotoprotectores en tejidos, también sugieren la transferencia placentaria entre madre
y feto, que pueden alterar en el sistema endocrino humano por su exposicion topica
o por altas concentraciones en el agua contaminada (Valle-Sistac et al., 2016). El
caracter mas hidrofilico del BP-4 comparado a otras sustancias del grupo de las
benzofenonas, justifica las altas concentraciones en el tejido placentario, dada su
composicion mayoritariamente acuosa. También fueron encontrados vestigios de 4-
MBC, OMC, OC en la orina de una cohorte de individuos norteamericanos y en

muestras de leche materna (Couselo-Rodriguez et al., 2022).

7 CONCLUSION

La presente revision bibliografica permitio reunir y destacar estudios sobre la
presencia de filtros solares en aguas naturales, asi como su determinacién y
deteccion mediante técnicas cromatograficas. Se revisd la matriz de ocurrencia y
distribucion de tales compuestos, asi como las mas recurrentes técnicas de analisis

(basandose en sus fortalezas y debilidades) y sus implicaciones ecoldgicas y
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humanas. Se confirma la presencia de compuestos de proteccion UV principalmente
en aguas marinas y fluviales, ademas de su capacidad de bioacumulacién en tejidos
Vivos.

Los estudios experimentales analizados, de manera general, comprueban la
existencia de una correlacion directa entre el flujo de turistas y aumento de las
concentraciones de filtros de radiacion ultravioleta detectados en las muestras
ambientales (agua), asi como una variacion estacional y geografica de las
concentraciones detectadas. En temporadas veraniegas se cuantifica una mayor
concentracion de compuestos fotoprotectores en matrices acuosas naturales, como
playas y rios.

En definitiva, gran parte de los estudios analizados evidencia mayor presencia y
frecuencia de contaminantes organicos frente a los inorganicos, un resultado
esperado dada su mayor disponibilidad en el mercado. Los compuestos mas
frecuentemente encontrados y que registraron mayores concentraciones fueron el
octocrileno, benzofenona-3 y EHMC, que coinciden, en parte, con los grupos de
compuestos mencionados en las listas de observacion del Ministerio para la
Transicién Ecologica y el Reto Demografico y en la Guia de Practica Clinica sobre
Lupus Eritematoso Sistémico. Aunque resulte de menor utilizacion, debe ser
promocionado el estudio de los filtros inorganicos, como herramienta de conocimiento
sobre sus impactos humanos y ambientales y adaptacién de formulacién a la
necesidad del mercado.

Entre las principales técnicas de analisis se destaca la SPE para tratamiento de
muestras, y la CG-MS, para deteccion y cuantificacion de compuestos principalmente
organicos; seguido por el acoplamiento de MS en tandem que confiere un mayor
aporte de informacion estructural del compuesto de interés, comunmente usado en

muestras ambientales complejas.
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